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論文内容の要旨
糖蛋白質は近年多方面で、興味を持たれている。その一種タカアミラーゼA の糖部分は、 GlcNAc を
通じ N- 配糖体結合によって、 Asp の β ーカルボキシル基に結合していることが知られているが、そ
の糖部位の構造研究を行った。
非特異的蛋白水解酵素プロナーゼの作用及び、クロマトグラフィー精製によって得た糖ペプチド
(GP) は、 Asp ， Ser ，各 l モル及び GlcNAc 2 モル、 Man6 モルから成るほご均一なものであること
が判明した。まず、メチル化GPから得られる GlcNAc のメチル誘導体の分析結果より、 2 モルの G­
lcNAc は共に1-位と 4-位で結合されていることが分った。次に、 GP に遂次過ヨウ素酸酸化を適用
すれば、
(Man)6( GlcNAc)2-NH-Asp-Ser( GP) • 
( Man )2( GlcNAc) 2 ・ NH-Asp ・ COCH2 0H( D 1 -GP) • 
( GlcNAc)2 ・ NH ・ Asp -COCH 20H( D2-GP) • 
GlcNAc -NH -Asp ・ COCH 20H ( D3-GP) 
の如く遂次分解されるji、メチル化 D1-GP から生じる Man のメチル誘導体及びD1-GP のスミス
分解物のガスクロマトグラフィー (GLC) 分析その他より、 D1一GP の構造は、
Man 1 ~Man 1 __1GlcNAc 1 _1 GlcNAc 1_ NH -Asp-COCH20H 
であることが明らかとなった。
次に、 GP より生じるスミス分解物の GLC 定量の結果、 glycolaldehyde 3 モル， glycer aldehyde 
1 モル、 glycero14 モルが検出されたことより、 Man6 モルの内 1 モルは 1一位と 2 一位で結合されて
いるが、 1 一位と 4一位、又は 1 一位、 4 一位と 6 一位で結合を受けている Man は存在しないことが分
った。更に GP を過ヨウ素酸酸化後還元して得た GP ーポリアルコールをメチル化ーメタノリシスし、
1 _3-di -0-methyl-glycero 1 と methyl 2_ 4-di -0-methyl-mannoside とが 4:2 のモル比で生じるこ
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とを GLC 分析によって認め、 Man1 モルを除く GP の推定構造を得た。
呼 lan
Manl~M~an 
Man 1~M6an l~GlcNAc l~GlcNAc l-N甘-ASp-Ser
残り 1 モルの Man については、 1-6結合の選択的切断一部分加酢分解において、 mannose 及び一種
類の mannosylmannose が高収量で得られることから、その結合位置が明かとなった。
糖間結合のアノマー型については、 D2-GP に、タカジアスターゼより分解精製された N-acetylｭ
β- glucosaminidase を働かせると、速やかに GlcNAc1 モルが水解遊離されることから、 2 モルの
GlcNAc の内、非還元末端側の 1 は βー結合をなしていること、又、サザエの肝臓、プタの腎臓及び
大豆より分離精製された α- mannosidase により Man約 3 モルが遊離してくることから、少くとも M­
Man3 モルはαー結合をなしていること、などが明らかとなった。
尚、 Asp と GlcNAc との N- 配糖体結合については、合成標品との比較から、 βー結合をなしてい
ることを明らかにしたO
論文の審査結果の要旨
糖蛋白質の糖部分の構造研究は蛋白質や核酸の配列研究に比して、結合部位(水酸基)の多数のため
非常に困難であり、いまだ結合様式の完全に明らかにされた糖蛋白質はなしミ。山口君の論文は糖蛋白
質としてタカアミラーゼをとりあ材、糖部分配列決定に用いる方法の基礎研究を行うと共に、これら
を応用してタカ糖ペプチドの構造を決定したものである。糖配列の研究法の一つであるスミス分解に
より生成するオキシオキソ化合物は揮発性、かつ不安定なため、これまで定量法が確立されていなか
ったが、これらを安定なオキシムに換え、 トリメチルシリル化後、ガスクロマトグラフィーで容易に
定量する方法を確立した。さらにジサッカリドの還元末端基をカルボン酸に酸化後、スミス分解を行
い、オキシ酸をガスクロマトグラフィーで定量することにより、ジサッカリドの結合様式を推定する
方法を確立した。糖蛋白質の糖部分に関しては不均一性が論じられているが、同君は種々の方法によ
りタカ糖ペプチドの90% が単一で糖部分はマンノス 6個、 N- アセチルグルコサミン 2個から成って
いることを決定したのち、この糖ペプチドの段階的スミス分解を行い、各段階で得られた糖ペプチド
の組成を定量、分解生成物をも定量する一方、糖ペプチドの完全メチル化物の加水分解、あるいはメ
タノリシスにより得られたマンノース、グルコサミンのメチル誘導体をガスクロマトグラフィーで分
析した。またタカ糖ペプチドのアセトリシスにより得られたオリゴサッカリドの構造を決定、さらに
酵素的分解法を用いてアノメリック構造を決定し、タカ糖ペプチドの全結合様式を次のごとくに推定
した。
- 69 -
CH20H 
CH20H 
以上山口君の研究は糖配列決定の新しい方法を開発し、これを駆使して今まで誰も為し得なかった
糖蛋白質の糖部構造を完全に決定し、糖化学の進歩に寄与すること大であり、理学博士の学位論文と
して価値あると認める。
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